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All-solid-state 200μm × 200μm Li ion secondary battery, consisting of multiple two types ( Poly-Si 
anode / a poly methacrylate acetate(PMMA) electrolyte / LiMn2O4 cathode / Au ) and ( LI anode / a 
poly methacrylate acetate(PMMA) electrolyte / LiMn2O4 cathode / Poly-Si ),  is prepared using Si 
very-large-scale integration technologies. PMMA and LiMn2O4 are formed by sol-gel method. Charge 
and discharge measurements are carried out by adding Ag and Carbon fiber to LiMn2O4 in battery. 
The synthesized materials are characterized by means of Raman spectroscopy and scanning electron 
microscope. The battery ( Poly-Si anode / a poly methacrylate acetate(PMMA) electrolyte / LiMn2O4 
cathode / Au )  is 3.2×10-9 Ah/cm2 when adding 0.25 wt.% of Ag and 5.2×10-9 Ah/cm2 for adding 0.5 
wt.% of Carbon fiber. The battery( Li anode / a poly methacrylate acetate(PMMA) electrolyte / 
LiMn2O4 cathode / poly-Si ) was 0.75×10
-8 Ah/cm2 for adding 0.25 wt.% of Carbon fiber. 
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1. 序論 
近年、半導体デバイスの研究対象はナノレベルの電子
デバイスとなっており、人体や生体組織と調和するフレ
キシブルデバイスやバイオ・医療デバイスへの応用がさ
れている。しかしながら、それに伴う電源自体の小型や
軽量化が追い付いておらず、微小電源として高出力のリ
チウムイオン２次電池が注目を集めている。 
一般的にリチウムイオン電池に用いられている正極材
料に LiCoO2があるが、Co はコストが高く毒性が高い。
そこで Co よりコストが低く毒性が低い Mn を使用した
LiMn2O4を正極材に用いる[1]。 
本研究では正極材料にカーボンファイバーを混合した
LiMn2O4、負極に Li 金属、電解質に PMMA(polymenthyl 
methacrylate)を用いて、シリコン基板埋め込み型 200μm
平方の電池の試作を行い、走査型電子顕微鏡(SEM)、ラ
マン分光法、充放電測定、アルファステップ測定器測定
によって評価した。 
 
2. 正極材料 LiMn2O4の作成 
正極材料 LiMn2O4はゾルゲル法により作成し、スピン
コーティング法により成膜を行った。酢酸リチウム(無
水)および酢酸マンガン(Ⅱ)四水和物を原子数比 Li：
Mn=1：2 になるようそれぞれ 0.6599 g、4.9018 g 計量
し、これらを 50 ml のメタノールに溶解した。この混合
液に増粘剤としてクエン酸を 150 mg 添加した。この液
が透明になるまで約 20 時間の攪拌の後、体積が 20 ml
になるまで攪拌しながら 120 ℃で加熱し、その後常温で
30 分程度自然降温させゾル液を作成した。ゾル液を基板
上に滴下し、2000 rpm、10 秒間スピンコーティングを行
った。この基板を室温から 550 ℃に設定した電気炉へ挿
入し、大気中にて 45 分間焼成した。 
 
3. 電解質 PMMA の作成 
PMMA 電解質の作成には、まず有機溶媒にリチウム塩を
溶解させた電解液から作成する。 
過塩素酸リチウム(LiClO4)10wt.%  ……… 0.4668 g 
炭酸エチレン(EC)           ……… 1.9425 g 
炭酸ジエチル(DEC)            ……… 2.5 ml 
これらを混合し、LiClO4 –  EC –  EDC 溶液を 
4.8593 mg 作成する。 
更にこの溶液に下記のモノマーを加える。 
メタクリル酸メチル(MMA)        ……… 1.792 ml 
二メタクリル酸エチレン(EGMA)    ……… 0.0845 g 
アビゾスイソブチロニトリル(AIBN) ……… 0.0338 g 
これらの、粉末が完全に溶解するまで攪拌する。ここ
でAIBNはPMMA溶液を作成するための反応開始剤とな
っている。 
 
このゾル液を 2000 rpm でスピンコーティングし、80 ℃、
1 時間で乾燥させることで PMMA 成膜した。 
 
4. Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si 構造二次電池の
試作 
導電剤としてカーボンファイバー、Ag を 0 wt.%、0.25 
wt.%、0.5 wt.％、0.75 wt.%添加した。200 μm 平方溝構
造 Si 基板上に PMMA を製膜。Au 基板に LiMn2O4を成膜
し、Si 基板と Au 基板を圧着することで作成した。 
電池構造模式図を図 1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si 構造電池 
 
5. Poly-Si /LiMn2O4/PMMA/ Li 構造二次電池の試作 
導電剤としてカーボンファイバーを 0 wt.%、0.25 wt.%、
0.5 wt.％、0.75 wt.%添加した。200μm 平方溝構造 Si 基
板上に LiMn2O4、PMMA を成膜し Li を圧着することで作
成した。 
電池構造模式図を 2 に示す。 
 
 
図 2 Poly-Si / LiMn2O4 / PMMA / Li 構造電池 
 
6.実験結果 
カーボンファイバーの SEM画像を図 3、4に、Ag の SEM
画像を図 5､6 に示す。正極材料 LiMn2O4のラマン分光法測
定を図 7 に示す。 
200 μｍ平方(Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si )二次電池
の充放電特性を正極材料に CF を添加した電池を図 8 に、
Ag を添加した電池を図 9 に示す。 
200 μｍ平方(LiMn2O4 / PMMA / Li)二次電池の充放電
特性を図 10 に示す。 
LiMn2O4の膜厚はアルファステップ測定の結果 Au 基板
上膜厚は 45 μm、Si 基板上膜厚は 25 μm であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 カーボンファイバーSEM 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 カーボンファイバーSEM 画像 
 
 図 3、4 に示すように 10 nm の線状のカーボンファイ
バーが 
10 μm 状の塊状になっていることが確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 Ag 粒子 SEM 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 Ag 粒子 SEM 画像 
 
図 5、6 に示すように 1 μm の Ag が 10～50 μm 状の塊
状になっていることが確認できた。 
 
  
 
  
 
 
 
 
 
図 7 LiMn2O4ラマンスペクトル 
 
図 7 は作成した LiMn2O4のラマンスペクトルを示して
いる。図より 631 cm-1にピークを確認することができた。     
これは LiMn2O4 特有のピークである A1g モードと考えら
れる[2]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8  Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si 構造二次電池 
各カーボンファイバー添加量の放電特性(放電:1nA) 
 
図 8 は正極材料 LiMn2O4に CF を 0wt.%、0.25wt.%、
0.5wt.%、0.75wt.% 添加した際の充放電測定結果を示し
ている。これより CF を 0.5wt.%添加した時が放電容量が
約 5.2×10-9 Ah/cm2を示し、最も容量が大きくなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9  Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si 構造二次電池 
各 Ag 添加量の放電特性(放電:1nA) 
 
 
 
図 9 は正極材料 LiMn2O4に Ag を 0 wt.%、0.25 wt.%、0.5 
wt.%、075wt.%添加した際の充放電測定結果を示してい
る。これより Ag を 0.25 wt.%添加した時が放電容量約
3.2×10-9 Ah/cm2を示し、最も容量が大きくなった。 
 
 
図 10  Poly-Si /LiMn2O4/PMMA/ Li 構造二次電池 
各カーボンファイバー添加量の放電特性(放電:1nA) 
 
 図 10 は正極材料 LiMn2O4にカーボンファイバーを 0 
wt.％、0.25 wt.％、0.5 wt.％、0.75 wt.％添加したと
きの放電特性を示している。これよりカーボンファイ
バーを 0.25 wt.％添加した時がの放電容量が約
7.5×10-9 Ah/cm2を示し、放電電圧が最も高くなった。 
 
7. 結論 
(1) 200 μm 平方の Au / LiMn2O4 / PMMA / Poly-Si 構造
電池の作成を行った。作成の際正極材料にカーボンフ
ァイバー、Ag をそれぞれ添加し、添加量を 0 wt.%、0.25 
wt.%、0.5 wt.%、0.75 wt.% 添加した際の充放電測定を
行った。放電電流 1 pA の条件下で放電特性を比較した。
その結果 CF 0.5 wt.%のとき放電容量 5.2×10-9 Ah/cm2 、
Ag 0.25wt.%のとき放電容量約 3.2×10-9 Ah/cm2、となり
最も高い放電特性を示した。 
 
(2)  200 μm平方の Poly-Si / LiMn2O4 / PMMA / Li構造電
池の作成を行った。作成の際正極材料にカーボンファ
イバーを添加し、添加量を 0 wt.%、0.25 wt.%、0.5 wt.%、
0.75 wt.% 添加した際の充放電測定を行った。放電電
流 1pA の条件下で放電特性を比較した。その結果カー
ボンファイバー0.25wt.%のとき、放電容量約 7.5×10-9 
Ah/cm2となり、最も高い放電特性を示した。 
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